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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Regeneration arsenkontaminierter Katalysatoren und Sorbentien 

Bei der selektiven katalytischen Stickoxidentfernung aus 
Rauchgasen von Schmelzkammerfeuerungen, insbesondere 
von solchen mit Ascheriickfuhrung, trat das Problem auf, 
dafS die Katalysatoren auf Basis Titanoxid durch Arsenver- 
bindungen rasch desaktiviert wurden. Die so geschadigten 
Katalysatoren mufcten bisher durch neue ersetzt werden. 
Zum anderen besteht die Moglichkeit, die Arsenverbindun- 
gen aus dem Rauchgas durch ein dem Katalysator vorge- 
schaltetes Sorbens auf Basis Titanoxid vorher zu entfernen. 
Wunschenswert ist es somit, ein Verfahren zur Regeneration 
von arsenkontaminierten Katalysatoren und von arsenbela- 
denen Sorbentien zu f inden. 

Arsenkontaminierte Katalysatoren und arsenbeladene Sor- 
bentien lassen sich durch Waschen mit einer anorganischen 
!■«■ oderorganischen Saureregenerieren. 

Regeneration arsenkontaminierter Katalysatoren und ar- 
^ senbeladener Sorbentien. 
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Beschreibung 

Die Erfindungbetrifft ein Verfahren zur Regeneration arsenkontaminierter Katalysatoren und Sorbentien auf 

von Arsenverbindungen aus Abgasen. , „„„„♦,♦<» M ethnde zur Minderung des Stickoxidaussto- 

Die derzeit wichtigste, im groBtechmschen MaBstab p^^^xode «^na*r ^ ^^alc, wo bei 
Bes von Feuerungsanlagen ist die selektive katalyteche ^^^^^S^,^ ursprunglich 
Qberwiegend Katalysatoren auf Basis ^fJ^^^^^^ZcS^g entwickelt Bei der 

Problem ist nochunbekannt(Energie Spektrum No ^ ^oSamSanten ist die Wasche mit einem geeigneten 
Ag^sSfhat Verunreinigungen als Arsenve, 

^Sd Verfahren zur Regeneration von Katalysatoren zur Stickoxidminderung in Abgasen von Feuerungsan- 
lageXka«^ 

Alkalisalze ui;„R M ^T m nra«iierunffmit einer oxidischen Schwefelverbindung gemaB 

durch Wasche mit Wasser und anscMieBender ^^|^^chemical Abstracts, Vol. 101, 176, 792 und 
EP-A 159 959, mit Wasserstoffperoxid gemaB JP-OS 59 127 ^650 1 una. g 51 ' 5 _ 518) wobe i ZU gleich 

m it Natriumsulfat- oder Ammoniumsulfat-Losung gemaB Chem. Letters aia olo, 

SgesSS 

Calciumsuifat . , ^ c 3lir ^n o-pmaR TP-OS 59-0 98 739 und Derwent Sect E 

durch Wasche mit organischen oder anorganischen Sauren gemau o» u 

84-17 90 86/29; 

2Rb *M-d-> S.a»b, de.en .Geha>, . ^^^^SS^U^ST^ 

Wolframoxid durch Nachimpragnierung. . . durch Arsenverbindungen als Problem erwahnt, 

gT^d-e^^^ 

bindungen wrhindern, inden, ,dem Kualysator em Sorbenz ^J^ l, ™^ r y mi CT alls R.uchgasen sind 
dem Angas entfemt. Besondets geagnel .fur d e ^^^" tf !™"^ ^ ~ S "eSperet»ren von ea. 300 bis 450'C 

auf Basis Titanoxid 

istebenfaUsbishernichtbekannt. u^^tion vnn Katalvsatoren und 

SoSeLt^l^o^ 

sssssasss ssssss sssssssSi A— ode, 

tSS ™SX.,*s.,oren auf Basis Tiwnoxid zur ^»;»gS 
dteSXdeuaufBaisTiKKuddzurEn,^ 

tnsbesondere betriff, die Erfindnng bezOgli* der Rege«> ^™° y ^2™™oSe des Vanadiums 
nunoxid, die .nBerdem zuaiuzliche kaulymch » k »!^? m r ^ n XVrScSer^ Komponenten, wie z. B. 
^t^°^^£Z^r^^^- S£— ' sei hierzu auf die DE-PS 

*2 ISirScfdung dez -t^-^^tSSS^ 
S?"nu„Tvo» der Wzzcbldzung dureh Fd,r,,io„ °d» Ze»rfng «™ SabsSure u „ d Schwefe l sIn re, 
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nensaure sind nicht geeignet zur Katalysatorregenerierung, da sie zu einer weiteren Verringerung der Aktivitat 
fiihren. Dagegen eignen sie sich aber zur Regeneration von Sorbentien zur Arsenentfernung, sofern diese keine 
komplexierbaren Schwermetallkomponenten enthalten. Vorzugsweise werden die mit Arsenverbindungen bela- 
denen Sorbentien mit Oxalsaure gewaschen. 

Die Konzentration der zum Waschen verwendeten Saure betragt vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-% in der 
waBrigen Losung, besonders vorzugsweise 8 bis 15 Gew.-%. Konzentrationen auBerhalb dieses Bereiches sind 
ebenfalls anwendbar, doch bedingen kleinere Werte eine unvorteilhafte lange Behandlungsdauer und groBe 
Volumina, wahrend hohere Konzentrationen keine Verbesserung mehr mit sich bringen und die Handhabung 
erschweren. Im Fall der Verwendung von Schwefelsaure zum Waschen ist es vorteilhaft, derselben Wasserstoff- 
peroxid zuzusetzen, so daB der Gehalt an Wasserstoffperoxid, bezogen auf die gesamte Saurelosung, 0,1 bis 
2 Gew.-% betragt 

Die Regeneration geschieht bevorzugt durch Tauchen des Katalysators oder Sorbens in der Saure. Vorteilhaft 
erfolgt die Behandlung, d. h. die Wasche mit Sauren, bei erhohten Temperaturen von 50 bis 90° C und unter 
Bewegung des Saurebades, beispielsweise durch Umpumpen oder Durchblasen von Luft Typische Behand- 
lungsdauern liegen zwischen 5 Minuten und 5 Stunden. AnschlieBend wird mehrfach mit Wasser gewaschen, 
vorzugsweise auch hier bei erhohter Temperatur, bei 100 bis 200° C getrocknet und ggf. bei 350 bis 500° C 
getempert 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert: 



Beispiel 1 
Regeneration von Katalysatoren 

Fur die Versuche wurden drei handelsubliche Typen von Wabenkatalysatoren fur die Stickoxidminderung 
verwendet, die nach dem Einsatz in kohlebefeuerten Kraftwerken in ihrer Aktivitat stark gemindert waren und 
einen deutlichen Gehalt an Arsen aufwiesea 

Die Katalysatoren bestanden uberwiegend, d. h. zu mehr als 80 Gew>%, aus Titanoxid. 

Hierbei enthielt der Katalysator Kl Vom Typ KW 33 221 zusatzlich noch 7 Gew.-% W0 3 , der Katalysator K2 
von Typ KW 22 120 zusatzlich 7 Gew.-% W0 3 und 0,35 Gew.-°/o V 2 0 5 und der Katalysator K3 vom Typ KW 
32 221 zusatzlich 8 Gew.-% W0 3 und 0,7 Gew.~% V 2 0 5 . Alles sind Katalysatoren der Huls AG. 

Die arsenkontaminierten Katalysatoren wurden nun wie folgt mit einer Saure gewaschen: 

Aus den desaktivierten Katalysatorwaben wurden zuerst Stiicke von 100 mm Lange und 16.2 mm Kantenlan- 
ge mit 2mal 2 Kanalen herausgeschnitten. AnschlieBend stellte man diese Stiicke in ein Glasrohr mit poroser 
Bodenplatte, in welchem sich 100 ml Saure mit einer Temperatur von 80°C befanden. Unter Durchleiten von 
Luft wurde* zwei Stunden lang behandelt, d. h. mit Saure gewaschen. AnschlieBend entnahm man die Katalysa- 
torstucke dem Saurebad und tauchte sie dreimal fur jeweils zwei Minuten in 50 ml Wasser mit einer Temperatur 
von 80° C. Nach dem Abtropf en wurde 2 h bei 1 20° C getrocknet und 1 6 h bei 450° C getempert. 

Die einzelnen Katalysatoren wurden jeweils mit den nachfolgend aufgefuhrten Sauren der folgenden Konzen- 
trationen gewaschen: 



Katalysator Kl 
Katalysator K2 



Katalysator K3 



mit jeweils 2, 5 und 10gew.-°/oiger Salzsaure (siehe Abb. 1), 
mit 10gew.-%iger Salzsaure (siehe Abb. 2), 
10gew.-°/oiger Salpetersaure (siehe Abb. 3), 

2gew.-%iger Schwefelsaure, die zusatzlich 0,35 Gew.-% H 2 0 2 , bezogen auf die 
gesamte Saurelosung, enthielt (siehe Abb. 4), 
10gew.-°/oer Essigsaure (siehe Abb. 5) und 
mit lOgew -%iger Oxalsaure (siehe Abb. 6) und 
mit 10gew.-°/oiger Salzsaure und 

mit 2gew.-°/oiger Schwefelsaure, die zusatzlich 0,35 Gew.-% H 2 0 2 , bezogen auf die 
gesamte Saurelosung, enthielt (siehe Abb. 7). 



Bei Katalysator K3 betrug die Waschdauer mit der Saure nur 30 Minuten. 

Der Katalysator Kl enthielt vor der Regeneration 0,15 Gew.-°/o Arsen, berechnet als As, K2 0,26 Gew.-% und 
K3 0,36 Gew.-°/o. Nach der Wasche mit Saure verblieben im Katalysator Kl noch 0,01 Gew.-°/o Arsen. Aus den 
Katalysatoren K2 und K3 wurden durch die Saurewasche, ausgenommen mit Oxalsaure, 20 bis 40% des Arsens 
sowie bis zu 0,6% des WO3 und bis zu 3% des V 2 0 5 , bezogen auf die Ausgangsgehalte, entfernt. Da die 
R.eaktivierung trotz Verbleibs eines groBen Teils des Arsens im Katalysator gelang, wird vermutet, daB gezielt 
die fur die Stickoxidminderung verantwortlichen, katalytisch aktiven Zentren von ihrer Blockade durch Arsen 
befreit wurden. Mit Oxalsaure wurden zwar 50% des Arsens, jedoch auch 23% des WO3 und 4% des V 2 O s 
herausgewaschen, so daB in der Bilanz eine nicht vertretbare Schadigung des Katalysators eintrat 

Aktivitatstestung 

Die Katalysatoren Kl, K2 und K3 wurden in einem elektrisch beheizten Rohrreaktor bezuglich ihrer Aktivitat 
fur die Stickoxidreduktion getestet, und zwar in alien Fallen in jeweils frischem, desaktivierten und regenerierten 
Zustand. Hierbei leitete man durch ein Wabenstuck von 100mm Lange und 16,6 mm Kantenlange mit 2x2 
Kanalen 290 Normliter pro Stunde eines vorgemischten Testgases, das 
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SVoL-%02, 
1000 VoL-ppm NO*rnit mehr als 95% NO, 

1000VoL-ppmSO 2 
1000 VoL-ppm NH 3 und 
94,7 VoL-ppm N 2 

enthieltundreg^ 

^SSS^&er Stickoxid-Umsatz (NO.Umsatz) in Abhangigkeit von der 
Temperatur in den Abbildungen 1 bis 7 zusammenfassend dargesteBt: 

-Abb. 1 zeigt am Beispiel der Regeneration des Katalysators Kl durch Wascnen nut 

2gew.-%iger, 
5gew.-°/oigerund 
1 0gew.-%iger Salzsaure 

den EtafluB d«r a«d«~«*» auf <to AaanaS Mg"! S^ 5 t°« to «ih» 

die Stickoxidreduktion angesehen werden. 

LegendezurAbb. 1: 

O Frischkatalysator 

0 desaktivierterKatalysator 

□ Regenerierungmit2°/oiger Salzsaure 

■ Regenerierungmit5°/oiger Salzsaure 

A Regenerierung mit 1 0°/oiger Salzsaure 

-Abb. 2 bis 5 zeigen den Erfolg der Regeneration des ^^^^tf^^ 
Salzsaure (Abb. 2), 10gew.-%iger Salpetersaure (Abb. f^gew M JJ r ^ t e 10 %iger Essigsaure 
0,35 Gew.-% HzOz, bezogen auf die gesamte Saurelosung t^g^^^^^^^ ^ 
(Abb. 5). Hier ist in alien Fallen die Aktrvitat des re gene nert ^^^fklSn Tdls des Schwermetall- 

Legende zu den Abb. 2 bis5: 
OO Katalysatorfrisch 

• • Katalysatordesaktiviert 
A A Katalysatorreaktiviert 

unwirtschaftlich. 

Legende zu den Abb. 6: 
OO Katalysatorfrisch 

• • Katalysatordesaktiviert 
A A Regenerationsversuch 

—Abb. 7 zeigt die Regen. 
Schwefelsaure, die zusatzlich 0,35 Gew.-°/o H 2 0 2 , bezogen auf die * 
nungsbild entspricht dem bei der Regeneration des Katalysators K2. 

Legende zu den Abb. 7; 
OO Katalysatorfrisch 

A A laSys^ Gew -° /o H 2 0 2 regeneriert 

A A Katalysator mit 10gew.-°/oiger HC1 regeneriert 

Beispiel 2 
Regeneration eines Sorbens 
Kalzinierte StrangpreBlinge aus VKR-611, einer spruhgetrockneten Metatitansaure mit ca. 6 Gew.-% Sulfat- 
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gehalt der Firma Sachtleben Chemie, deren Sulfatgehalt vor dem Kalzinieren durch Wasche mit Ammoniakwas- 
ser entfernt worden war und die nach dem Kalzinieren eine BET-Oberflache von 71 m 2 /g besaBen, wurden durch 
Kontaktieren mit einem Arsen-III-Oxid enthaltenden Gasstrom mit 3,8 Gew.-% Arsen beladen. 15 g der mit 
Arsen beladenen StrangpreBIinge wusch man auf die gleiche Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben, zwei Stunden 
lang mit lOgew. %iger Oxalsaure und dann mit Wasser. AnschlieBend wurden sie fur zwei Stunden bei 120° C 5 
und fur 1 Stunde bei 450° C getrocknet 50% der Arsenbeladung wurden auf diese Weise entfernt Bei erneutem 
Einsatz zur Arsenentfernung aus einem Gasstrom zeigte das Sorbens den entsprechenden Teil seiner fruheren 
Aufnahmekapazitat 

PatentansprUche 10 

1. Verfahren zur Regeneration arsenkontaminierter Katalysatoren und Sorbentien auf Basis Titanoxid, 
dadurch gekennzeichnet, daB die arsenkontaminierten Katalysatoren und mit Arsenverbindungen belade- 
nen Sorbentien mit einer anorganischen oder organischen Saure gewaschen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatoren auf Basis Titanoxid zur 15 
Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen und die Sorbentien auf Basis Titanoxid zur Entfernung von 
Arsenverbindungen aus Abgasen eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB zum Waschen Salpetersaure, 
Salzsaure, Schwefelsaure oder Essigsaure eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die mit Arsenverbindungen 20 
beladenen Sorbentien mit Oxalsaure gewaschen werden. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der zum 
Waschen verwendeten Saure 1 bis 25 Gew.-% in der waBrigen Losung betragt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der zum Waschen verwen- 
deten Saure 8 bis 1 5 Gew.-% in der waBrigen Losung betragt 25 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1, 2, 3, 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB die zum Waschen verwende- 
te Schwefelsaure zusatzlich 0,1 bis 2 Gew.~% Wasserstoffperoxid, bezogen auf die gesamte Saurelosung 
enthalt 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Wasche mit Sauren bei 
Temperaturen von 50 bis 90° C erfolgt 30 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB nach der Wasche mit Sauren die 
Katalysatoren und Sorbentien mit Wasser gewaschen, getrocknet ggf. getempert werden. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1, 2, 3 und 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die zu regenerierenden 
Katalysatoren auf Basis Titanoxid auBerdem zusatzlich katalytisch aktive Komponenten enthalten. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB die zu regenerierenden Katalysatoren auf 35 
Basis Titanoxid als zusatzlich katalytisch aktive Komponenten Oxide des Vanadiums und/oder Molybdans 
und/oder Wolframs enthalten. 
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K ATA LYSATQR K 2 
REGENERATION MIT 10%iger SALZSAURE 
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KATALYSATOR K 2 
REGENERATION MIT 10gew.%iger SALPETERSAURE 
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KATALYSATOR K2 



REGENERATION MIT 2gew.%iger SCHWEFELSAURE 

MIT 0,35Gew.% ^2°2 
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KATALYSATOR K 2 
REGENERATION MIT 10gew.%iger ESSIGSAURE 
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KATALYSATOR K2 



REGENERATIONS VER SUCH 
MIT 10gew.%iger OXALSAURE 

Abb. 6 
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REGENERATION PES KATALYS ATORS K3 
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